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CaS04.2H,0. Fc(OH)4/Fe(OH), and CaSOj.iH^O. are scpd. 
from ?he Uquor contg. NoOH and passed to a reduction vessel 
The SO,-rich gas from the dcsorber is passed into this vessel 
to reduce the Fe-Ill to Fe-ll and acid, pref. II^SO^ . can be 
added as required. The excess of SO, is used as liquid g;is 
or in S or H^SO* prodn. . The liquor contg. CaSO^ and 
VcSO. is pumped to n mixing vessel ;incl trcitcd ujlh .jlkuiui..- 
filtrate from the drying stage, agiiin giving a Fe-ll chuLiL- . 
soln. of pll G-S.5, which is pumped to the gravity iiiii>;u'i,i*:r . 

The separator is also supplied with the excess of 
alkaline soln. , excess water from the absorber. I'educinff 
agent, fresh FeSO^ and EDTA and the filtrate from dehydra- 
tion of CaS04 .2HjO. ^ w w 1 

The dehydrated CaS0^.2Hp is passed to a melt chamber 
of cracking plant and the SO, and CaO formed are used in 
the process. Salting out (of Na2S04 or S * N salts) is 
avoided by passing some of the process ivnter to crystnl- 
lisnlion and using the Na^SO* for conversion to NaOH and 
CaS04.2H,0 or for NaOH prodn. by reaction with CaCOIDi- . 
The residue from cvapn. to dryness is added to the CaSO^ . 
2H20 for decomposition. 

IDE3528971-A* 


I- tl'u siniuUaneous sepn. of SO^ ami NU^. I'vom Ihic i;riscs. 

ciih szinuUnneous recovery of SO^-rich yras . the crude pas 
f i-iicring the prescrubber is scrubbed, xvith circulation 
i acWic wash liquor with pH 1.5-2.5. cooled and freed from 
1 HCl HF and dust. It then enters the simultaneous scrubber. 
« where it is scrubbed with circuioting Fe-ll chelate soln. 
1 for absorption of SO, and NO^ at pH 3-10. pref. 4.2-7.5. 
• before discharge. . 
1 The scrubbing soln. is circulated through pipes, a 
: erjivity separator and scrubber with a pump and a side strcan 

is passed to a dcsorber operating with steam to release the 

SO, bound as hydrogen sulphite by adding the required 
: ami. of n^SO^. The SO^ is then recycled to the scrubber. 

usinc the purified ges as carrier. ..... 

The Uquor with low sulphite content is ud)ustcd to pH 

12-12.> with Ca(OH), and the solids formed, e.g. 
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USE /A DVANTAGES ^ . „^ . 

The process has technical and cost advantages and used 

less reducing agent than usual. 

PREFERRED C ONDITION S , . , , 

ftedn. of Fe-ili to Te-ll can be carried out simply by 

introducl"^ SO,-rich gas. without adding H,SO. .(4pp016nBII 
!>wgKoO/l). 
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@ Verfahren zur simultanen SOj/NOx-Abscheidung aus Rauchgasen bef gleichzeitiger Gewinnung von 
S02-Reichgas 

Es ist bekannt, SO2 und NO^ aus Verbrennungsabgasen 
durch Einsatz einer Nafi-Kreislaufwasche, deren Wasch- 
wasser Bsen-ll-EDTA, Eisen-li-NTA-Komplex oder ahnltche 
Komplexe enthSIt, zu rein Ig en. Zur Erhaltung des Eisen-ll- 
Komplexes innerhalb der Waschlosung werden Reduk- 
tionsmittel zugesetzt, urn das durch den Sauerstoff der Ver- 
brennungsabgase von E!sen-llzu Eisen-lll Im Chelatkomplex 
aufoxidierte Eisen wieder zu reduzieren und somit den Ein- 
satz an teuren Reduktlonsnnittefn zu mlnlmieran. Um die si- 
multane S02/N0x-Entfernung bei gleichzeitiger Erzeugung 
von S02-Retchgas in kostengunstiger Weise bet geringem 
Redukttonsmittel- und Betriebsmittelverbrauch durchzufuh- 
ren zu konnen wird erflndungsgemaS vorgeschlagen, zur 
Gewinnung von SOj-Reichgas nach dem S02/N0j(-Simul- 
tanwascher (3) einen Desorber (6) sowie einen Desorber (9) 

<einzu5etzen, wobei der Desorber (9) als Tragergas mit einer 
Teilmenge Reingas nach dem Wascher (3) und Schwefel- 
saurezusatz betrieben wird. die Fe<lll-Reduktion mit SOj- 
^ Reichgas erfolgt und zur Deckung einer evtl. S02*Fehlmenge 
die Fehlmenge an SO2 Ober die Spaltung von erzeugtem 
00 Gips Oder Frerndglps in einer Schmelzkammer oder einem 
^ Spaltofenerzeugtwird. 
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PatentansprQche 

Anspruch 1 

Verfahren zur simultanen SOr und NOjrAbschei- 
dung aus Raudigasen bei gleichzeitiger Gewin- 5 
nung von SOrReichgas nach beiliegender Zeich- 
nung dadurch gekennzeidmet daB im Vorw&- 
scher (2) das eintretende Rohgas (1) mit im Kreis- 
lauf gefOhrtem saiiren Waschwasser pH 1^—2^ 
gewaschen wird und abgekdhlt und von Chlor- und lo 
Fluorwassersto^ure sowie Staub befreit in den 
Simultanw&scher (3) eintritt In diesem WSscher 
wild das Gas mit einer im Kreislauf gefOhrten Ei- 
sen-II-Chelatldsung gewaschen. Die RauchgaswS- 
sche zur Absorption von SO2 und NOt kam in ei- ts 
nem pH-Bereich von pH3— 10 vorrugsweise 
pH 4^—7^ durchgeffihrt werden. Das Reingas ver- 
laBt Ober die Leitung (4) von Schadstoffen befreit 
denW§scher(3> 

Die Waschlosung wird Qber die Leitung (7), den 20 
Schwerkraftabsdieider (44) und Wascher (3) mit- 
tels einer Pumpe im Kreislauf gefahrea Eine Teil- 
menge dieses Waschkreislaufes wird fiber die Lei- 
tung (5) einem mit Dampf (45) betriebenen Desor- 
ber (6) zugefuhrt, um das als Hydrogensuifit gebun- 25 
dene Schwefeidioxid freizusetzea Von dem Was- 
serablauf aus dem Desorber (6) wird eine Teilmen- 
ge fiber die Leitung (8) in den Desorber (9) geleitet 
In dem Desorber (9) wird durch Eingabe von 
Schwefelsaure (10) die Freisetzung von Schwefel- 30 
dioxid aus der Natriumsulfitmenge der Teilwasch- 
wassermenge bewirkt Durch weitere Einleitung 
von Reingas (4) als TrSgergas ffir SO2 Qber Leitung 
(11) in den Desorber (9) wird das freigesetzte 
Schwefeidioxid fiber Leitung (12) mittels Geblase 35 
in die Leitung vor Wascher (3) wieder dngef Ohrt 
Die so behandeite sulfitarme Teilwassermenge tritt 
fiber die Leitung (13) in den Fallbehalter (14) ein 
und durch Zugabe von Kalkhydrat wird die Was- 
sermenge auf einen pH-Wert von 12—12^ ge- 40 
bracht Die dabei in einer Suspension anfallenden 
Feststoffe (18) wie CaS04 • 2H2O. Fe(OH)2/ 
Fe(OH)3 und CaSQs • 1/2 H2O werden fiber eine 
Entwasserungsstation (17) von der Natronlauge 
endialtenden Flfissigkeit getrennt und einem Re- 45 
duktionsbehalter (19) zugef fihrt 
In diesem Behaiter (19) wird das SOa-Reichgas aus 
dem Desorber (Q fiber die Leitung (20) eingeleitet, 
um das Fe-III zu Fe-U zu reduzieren. AuBerdem 
kann je nach Bedarf Sfture zugeleitet werden, vor- 50 
zugsweise Schwefelsaure. Der OberschuB an 
Schwefeidioxid wird fiber die Leitung (21) als 
Reichgas einer Verwertung als FlQssiggas (22), ele- 
mentaren Schwefel (23) oder Schwefelsaure (24) 
zugeffihrt Die Calciumsulfat und Eisen-II-SuJfat 55 
enthaltende Flfissigkeit wird fiber die Leitung (29) 
in einen Mischbehalter (28) gepumpt und unter Zu- 
ffihrung von alkalischem Filtrat aus der Entwasse- 
nmgsstufe (17) fiber die Leitungen (25) und (26) 
wird wieder eine Eisen-II-C3ieladosung von 60 
pH 6—6^ hergestellt und fiber die Leitung (30) in 
den Schwerkraf tabscheider (44) gepumpt 
Der OberschuB an alkalischer Losung wird fiber die 
Leitung (27) gleichfalls in den Schwerkraftabschei- 
der (44) geleitet^ Weiterhin werden dem Schwer- 65 
kraftabscheider (44) fiber die Leitung (45) die Was; 
serfiherschuBmenge aus dem Absorber (6)^ fiber 
(32) das Reduktionsmittel, fiber (31) frisches Eisen- 
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U-Sulfat und EDTA und fiber die Leitung (33) das 
Filtrat aus der Gipsentwassening zugeffihrt 
Ober eine Entwassenmg (34) wird der Gips (35) aus 
dem Abscheider (44) fiber eine Transportanlage 
(36) einer Schmelzkammer oder Spaitanlage (37) 
zugeffihrt, um das freigesetzte Schwefeidioxid (38) 
dem wascher (3) und den Rfickstand CaO (39) wie- 
der bei (39) dem Fallbehalter (14) zuzuffihren. Zur 
Verliinderung von Aufsalzungen (Na2S04 oder 
S + N-Salze) wird erne Teilmenge Wasser aus dem 
Strom (8) oder auch aus dem Strom (5) nach dem 
Desorber (6) entnommen und einer Kristaliisation 

(41) zugeffihrt, wobei das anfallende Natriumsulfat 

(42) dem Flllbehaiter (14) zur Lfmsetzung in NaOH 
und CaS04 • 2H2O oder einer separaten Failstufe 
zur Herstellung von NaOH mittds UmfaUung mit 
Kalkhydrat zugeffihrt wird. Der Eindampfungs- 
rfickstand (43) wird gemdnsam mit dem Gips fiber 
die IVansportenlage Qt&i der Schmelzkammer oder 
einer Spaitanlage zugeffihrt 

Anspruch 2 

Verfahren zur simultanen SQ2- und NOx-Abschei- 
dimg aus Rauchgasen bei gleichzeitiger Gewin- 
nung von SOrReichgas nach Anspruch 1 dadurch 
gekennzeichnet, dafl der Failstufe (14) ein Desorber 
(9) vorgeschaltet ist, der mittels Schwefelsaure bei 
einer Temperatur entsprechend dem Desorber 
(6)-Ablauf aus Alkalisulfiten das Schwefeidioxid 
freisetzt und als TrSgergas das Remgas nach dem 
wascher (3) m den Desorber (9) eingeleitet und 
nach Austritt Desorber (9) der Rauchgasleitung vor 
dem wascher (3) wieder zugeffihrt wird. 
Anspruch 3 

Verfahren zur simultanen SO2- und NO«-Abschei- 
dung aus Rauchgasen bei gleichzeitiger Gewin- 
nung von S02-Reichgas nach Anspruch 1 und 2 da- 
durch gekennzeichnet, dafl die Reduktion von Fe- 
III zu Ferll ohne Schwefelsaurezusatz nur durch 
S02-Reichgaseinleitung durchgeffihrt wird 
Anspruch 4 

Verfahren zur simultanen SO2- und NOx-Abschei- 
dung aus Rauchgasen bei gleichzeitiger Gewin- 
nung von SOrReichgas nach Anspruch 1—3 da- 
durch gekennzeichnet, daB der Waschwasserkreis- 
lauf ffir die simultane SOa/NOx-Wasche fiber die 
Leitung (7), den Schwerkraftabscheider (44) und 
wascher (3).erfolgt 
Anspruch 5 

Verfahren zur simultanen SO2 und NOK-Abschei- 
dung aus Raudigasen bei gleichzeitiger Gewin- 
nung von SOrReichgas nach Anspruch 1—4 da- 
durch gekennzeichnet, daB der Schwerkraftab- 
scheider (44) neben der Feststoffeindickung auch 
als Vorratsbehalter ffir die Eisen-II-Chelatwaschld- 
sung eingesetzt ist 
Anspruch 6 

Verfahren zur sunultanen SOr und NOx-Absdiei- 
dung aus Rauchgasen bei gleichzeitiger Gewin- 
nung von SOrReichgas nach Anspruch 1 —5 da- 
durch gekennzeichnet, daB ffir eine Teilstromwas- 
sermenge nach dem Absorber (6) eine Kristallisa- 
tions- und Eindampfanlage geschaltet ist, um die 
Temperatur der Wassermenge nach dem Desorber 
(6) durch den Dampfzusatz zu nutzen, das gewon- 
nene Natriumsulfat (42) dem Fallbehalter (14) oder 
einem separaten Fallbehalter zur Erzeugung von 
NaOH fiber die Umsetzung mit Kalkhydrat zuzu- 
setzen und den Eindampfungsrest (43) gemeinsam 
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mit deiTi Gips Ober eine Transportanlage einer 
Schmelzkammer oder Spaltanlage (37) zuzufOhren, 
das freigesetzte SO2 vor dem Wascher (3) und den 
Feststof f CaO dem FaUbehalter ztizusetzen. 

Beschreibung 

Es ist bekannt, SO2 und NO. aus Verbrennungsgasen 
durch Einsatz einer NaB-KreisIaufwSsche, deren 



werden uber eine Entwasserungsstation (17) von der 
Natronlauge enthaltenden FlQssigkeit getrennt und ei- 
nem Reduktionsbehaiter (19) zugefOhrt In diesem Be- 
halter (19) wird das S02-Reichgas aus dem Desorber (6) 
Qber die Leitung (20) eingeleitet, um das Felll zu Fell zu 
reduzieren. AuBerdem kann je nadi Bedarf S&ure zuge* 
setzt werden vorzugsweise Schwef elsaure. 

Der OberschuS an Scfawefeldioxid wird fiber die Lei- 
tung (21) als Reichgas einer Verwertung als Flussiggas 
Waschwasser Eisen-II-EDTA, Eisen-n-NTA-Komplex 10 (22^ elementaren Schwefel (23) oder Schwefelsaure (24) 
Oder flhnliche Komplexe enthfilt, zu reinigen. zugefQhrt Die Caldumsulfat und Eisen-II-sulfat enthal- 

Zur Erhaltung des Eisen-II-Komplexes innerhalb der tende FlQssigkeit wird Qber die Leitung (29) in einen 
Waschldsung werden Reduktionsmittel. vorzugsweise Mischbehaiter (28) gepurapt,und unter Zufuhrung von 
Natriumdlthionit zugesetzt oder spezielle Waschwas- alkalischem Filtrat aus der Entwasserungsstufe (17) 
seraufbereitungen im BypaB betrieben, um das durch 15 Ober die Leitungen (25) und (26) wird wieder eine Eisen- 
den Sauerstoff der Verbrennungsabgase von Eisen-II zu --- 
Etsen-III im Chelatkomplex aufoxidierte Eisen wieder 
zu reduzieren und somlt den Einsatz an teuren Reduk- 
tionsmitteln zu minimieren. 

Es ist weiterhin bekannt, daB die NOx-Umsetzungsra- 
te in elementaren Stickstoff mit hohem Wirkungsgrad 
dann ablauft, wenn die S02-Konzentration im Abgas 
vorzugsweise zwei- imd mehrfach hdher gegenflber 
dem NOx-Gehalt vorliegt 

Es wurde gefunden, daB durch das nachstehend be- 
schriebene Verfahren die simultane S02/N0x-Entfer- 
nung bei gleiclizeitiger Erzeugung von SOz-Reichgas 
technisch und kostengOnstig mit modifizierter Wasch- 
wasseraufbereitung bei geringem Reduktionsmittel- 



Il-Chelatldsung von pH 6—6,5 hergestellt und aber die 
Leitung (30) in den Schwerkraftabscheider (44) ge- 
pumpt 

Der OberschuB an alkallscher Ldsung wird fiber die 
Leitung (27) gleichfalls in den Schwerkraftabscheider 
(44) geleitet Weiterhin werden dem Schwerkraftab- 
scheider (44) Qber die Leitung (45) die Wasserfiber- 
schuBmenge aus dem Absorber (6^ uber (32) das Reduk- 
tionsmittel, Qber (31) frisches Eisen-II-Sulfat und EDTA 
und Qber die Leitung (33) das Filtrat aus der Gipsent- 
wSsserung zugefuhrt 

Ober eine Entwasserung (34) wird der Gips (35) aus 
dem Abscheider (44) Qber eine Transportanlage (36) ei- 
ner Schmelzkammer oder Spaltanlage (37) zugefQhrt, 
und Betriebsmittelverbrauch erfolgreich durchgeffihrt 30 um das freigesetzte Schwefeldioxid (38) dem Wascher 
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werden kann. 

Fur die sunultane S02/N0x-NaBwasche mit integrier- 
ter Waschwasseraufbereitung wird erfindungsgem&fi 
nachfolgend beschriebenes Verfahren entspr^end 
beiliegender Zeichnimg eingesetzt: 

Im Vorw^cher (2) wird das eintretende Rohgas (1) 
mit im Kreislauf geffihrten sauren Waschwasser 
pHl^— 2^ gewascfaen und tritt abgekfihlt und von 
Chlor- und Fluorwassers&ure sowie Staub befireit in den 



(3) und den Rudcstand CaO (39) wieder bei (39) dem 
Fallbehmter (14) zuzuffihren. 

Zur Verhinderung von Aufsalzungen (Na2 SO4 oder 
S -f- N - Salze) wird eine Teilmenge Wasser aus dem 
35 Strom (8) oder auch aus dem Strom (5) nadh dem Desor- 
ber (6) entnommen und einer Kristallisation (41) zuge- 
ffihrt, wobei das anfallende Natriumsulf at (42) dem Fill- 
behalter (14) zur Umsetzung in NaOH imd Ca- 
SO4 • 2H2O Oder einer separaten Fallstufe zur Herstel- 
SimultanwSscher (3) ein. In diesem Wlscher wird das 4o lung von NaOH mittels Umfallung mit K.alkhydrat zu- 
Gas mit einer im Kreislauf geffihrten Eisen-II-Cheladd- ge^hrt wild. Der Eindampfungsrflckstand (43) wird ge- 
sung gewaschen. Die Rauchgaswasche zur Absorption meinsam mit dem Gips fiber die Transportanlage (36) 
von SO2 und NO* kann in einem pH^Bereich von der Schmelzkammer oder einer Spaltanlage zugeffihrt 
pH 3— 10 vorzugsweise pH 4,2—7,5 durchgeffihrt wer- Selbstverstandlich ist die Erfindung nicht auf die vor- 
den. Das Reingas verlaBt fiber die Leitung (4), von 45 stehend im einzeinen dargestellten und beschriebenen 
Schadstoffen befreit, den Wascher (3). Ausbildimgsformen beschrSnkt, sondem es sind zahlrei- 

Die Waschldsung wird fiber die Leitung (7), den che Abanderungen moglich, ohne jedoch von dem 
Schwerkraftabscheider (44) und Wascher (3) mittels ei- Grundgedanken abzuweichen, zur Gewinnung von 
ner Pumpe im Kreislauf gefahren. Eine Teilmenge die- SQ2-Reichgas nach dem S02/N0x-Simultanwascher (3) 
ses Waschkreislaufes wird fiber die Leitung (5) einem 50 einen Desorber (6) und Desorber (9) einzusetzen, wobei 
mit Dampf (45) betriebenen Desorber (6) zugefuhrt, um der Desorber (9) als Tragergas mit einer Teilmenge 
das als Hydrogensulfit gebundene Schwefeldioxid frei- Reingas nach dem Wascher (3) und Schwefelsaurezu- 
zusetzen. Von dem Wasserablauf aus dem Desorber (6) satz betrieben wird, die Fe-III-Reduktion mit 
wird eine Teilmenge fiber die Leitung (8) in den Desor- SOz-Reichgas betrieben wird und zur Deckung einer 
ber (9) geleitet In dem Desorber (9) wird durch Eingabe 55 evtL SOz^Fehhnenge die Fehhnenge an SO2 fiber die 
von Schwefelsaure (10) die Freisetzung von Schwefel- Spaltung von erzeugtem Gips oder Fremdgips in einer 
dioxid aus der Natriumsulfitmenge der Teilwaschwas- Sclmielzkammer oder einem Spaltofen erzeugt wird 
sermenge bewirkt Durch weitere Einleitung von Rein- 
gas (4) als Tragergas ffir SO2 fiber Leitung (11) in den 
Desorber (9) wird das freigesetzte Schwefeldioxid fiber 60 
Leitung (12) mittels Geblase in die Leitung vor WSsdier 
(3) wieder eingefuhrt 

Die so behandelte sulfitarme Teilwassermenge tritt 
fiber die Leitung (13) in den Fallbehalter (14) ein und 
durch Zugabe von Kalkhydrat wird die Wassermenge g5 
auf einen pH-Wert von 12—12,5 gebracht Die dabei in 
einer Suspension anfallenden Feststoffe (18) wie Ca- 
SO4 • 2H2O. Fe(OH)2/Fe(Oi^03 und CaSOa • 1/2 H2O 



